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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen 

(§) Hpchwertige Trimethylolalkane lassen sich leicht und 
effizient in hoher Ausbeute durch eine Umsetzung zwi- 
schen einem n-Alkanal und Formaldehyd in Gegenwart 
eines tertiaren Amins und Wasser hersteilen, wobei das 
nach der Umsetzung erhaitene Reaktronsgemisch erhitzt 
wird, so dafi ein als Nebenprodukt erzeugtes Salz des ter- 
tiaren Amins mit Ameisensaure in Wasserstoff und Koh- 
iendioxid und/oder Wasser und Kohlenmonoxid und ein 
tertidres Amin zersetzt wird; und das a us dem Reaktions- 
gemisch abdestitlierte tertiare Amin zur Herstellung von 
Trimethyloialkan wiederverwendet wird. 
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Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Trimethylolalkanen durch Umsetzung eines n- 
Alkanals mil Fonnaldehyd in Gegenwart von tertiarem 
Arnin und Wasser. 

Trimcthylolalkanc cigncn sich als Rohmatcrial z. B. fur 
Alkydharzc, Polyurethanharzc, (un)gcsattigtc Polyester- 
harze, synthetisches Schmierol, grenzflachenaktive Mittel 
und als reaktive Monomere. 

Bei einem bekannten Verfahren zur Herstellung von Tri- 
methylolalkanen wird ein n-Alkanal mit Formaldehyd in 
Gegenwart eines Alkalimetall- oder Erdalkalimetallhydro- 
xids.umgesetzt. Bei diesem Verfahren eats tent Alkalimetall- 
formiat oder Erdalkalimetallformiat als NebenprodukL TVi- 
niethylolalkane werden durch das Foniual katalytisch ther- 
misch zcrsctzt. Bei dcr Durchfuhrung dcr Destination, cincr 
aUgcmcincn Isolations- und Rcinigungstcchnik fiir Trimc- 
thylolalkane, muB man das Trimethyloialkan ausreichend 
von dem Alkalimetallformiat oder Erdalkalimetallformiat 
trennen, um so eine Verringerung der Ausbeute von Trime- 
thyloialkan durch die katalytische thermische Zersetzung zu 
umgehen. Diese Trennung ist aufwendig. 

Als Verbesserung des vorstehend erwahnten Verfahrens 
ist ein Verfahren zur Herstellung von Trimethylolalkanen 
unter Verwendung von tertiarem Amin und Wasser anstelle 
des Alkalimelall- oder ErdalkalimeLallhydroxids vorge- 
schlagen worden (DE-A- 1952738). Bei diesem Verfahren, 
das ein tertiares Amin cinsctzt ist das als Ncbcnprodukt cnt- 
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Formaldehyd in Gegenwart von tertiarem Amin und 
Wasser, und Erhitzen des nach der Umsetzung erhalte- 
nen Reaktionsgemisches, so daB ein als Nebenprodukt 
erzeugtes Salz des tertiaren Amins mit Ameisensaure 
in Wasserstoff und Kohlendioxid und/oder Wasser und 
Kohlenmonoxid und ein tertiares Amin zersetzt wird; 
und 

(2) cin Verfahren zur Herstellung cincs Trimethylolal- 
kans, bei dem das tertiare Amin, das durch Zersetzung 
des als Nebenprodukt im' Verfahren (1) hergestellten 
Salzes des tertiaren Amins mit Ameisensaure entsteht, 
durch Destination aus dem Reaktionsgemisch wieder- 
gewonnen und bei der Herstellung von Trimethyloial- 
kan wiederverwendet wird. 

GemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstel- 
lung von Trimethylolalkanen muB das als Nebenprodukt 
hcrgcstciltc Salz des tertiaren Amins mit Ameisensaure so- 
mit nicht nach Beendigung des Verfahrens vom Trimethylo- 
ialkan abgetrennt werden, und die Herstellung eines For- 
miates des Trimethylolalkans wird vermieden. 

Die erfindungsgemaBe Herstellung von Trimethylolalka- 
nen iiber eine Umsetzung eines n-Alkanals mit Formalde- 
hyd in Gegenwart von tertiarem Amin und Wasser umfaBt 
(1) die Herstellung eines Aldols iiber eine Aldolkondensati- 
onsreaktion zwischen n-Alkanal und Formaldehyd in Ge- 
genwart eines tertiaren Amins und (2) die Herstellung eines 
Trimethylolalkans und eines Salzes des tertiaren Amins mil 
Ameisensaure iiber cine gckrcuztc Cannizzarorcaktion zwi- 



. 1 — — *«"«»w«i^*"iw uww wuu gv,iuwuz,u; ^aimi^aruruaKiion : 

stenende Formiat em Salz des tertiaren Amins mit Ameisen- 30 schen Aldol, Formaldehyd, tertiarem Amin und Wasser. 



saure, das Trimethylolalkane nicht katalytisch thermisch 
zersetzt. Die thermische Zersetzung der Trimethylolalkane 
kann somit unterdruckt werden. Bei diesem Verfahren wird 
das Sab. des tertiaren Amins mit Ameisensaure vom Trime- 
thyloialkan abgetrennt, indem der Unterschied der Siede- 
punkte zwischen dem Salz und dem Trimethyloialkan aus- 
genutzl wird. 

Das vorstehend erwahnte verbesserte Verfahren hat je- 
doch folgcndcn Nachteil. Bei dcr Abtrcnnung cincs Salzes 
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Die thermische Zersetzung des Salzes des tertiaren Amins 
mit Ameisensaure erzeugt Wasserstoff und Kohlendioxid 
und/oder Wasser und Kohlenmonoxid und ein tertiares 
Amin. 

Fiir den Fall, daB Triemylamin und n-Butanal als tertiares 
Amin bzw. das n-Alkanal verwendet werden, werden die Al- 
dolkondensationsreaktion, die gekreuzte Cannizzaroreak- 
tion und die Ihermische Zersetzung des Salzes des tertiaren 
Amins mit Ameisensaure im erfindungsgemaBen Verfahren 



« — - o - /-xuivja^ijaauiii im winaungsgcmaccn vcrtanrcr 

des tertiaren Amins mit Ameisensaure vom 'irimcthylolal- 40 durch die nachstchcndcn Rcaktionsglcichunecn wiedcrec- 



kan durch Ausnutzen ihrer unterschiedlichen Siedepunkte 
reagiert die durch thermische Dissoziation des Salzes er- 
zeugte Ameisensaure mit Trimethyloialkan, so daB ein For- 
miat des Trimethylolalkans entstehL Die Ausbeute an Tri- 
methyloialkan ist dadurch vermindert. 45 

Der Erfindung Hegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung von Trimethyloialkan durch Umsetzung ei- 
nes n-Alkanais mit Formaldehyd in Gegenwart von tertia- 
rem Amin und Wasser ohne den vorstehend genannten 
Nachteil bereitzusteilen. 50 

Diese Aufgabe wurde durch den uberraschenden Befund 
gelost, daB die Verringerung der Ausbeute an Trimethyloial- 
kan vermieden werden kann, wenn das nach der Umsetzung 
erhaltene Reaktionsgemisch erhitzt wird, so daB das im Re- 
aktionsgemisch enthaltene Salz des tertiaren Amins mit 55 
Ameisensaure wirkungsvoll in Wasserstoff und Kohlendi- 
oxid und/oder Wasser und Kohlenmonoxid und tertiares 
Amin zersetzt wird. 

Das durch Zersetzung eines Salzes des tertiaren Amins 
mil Ameisensaure erhaltene tertiare Amin laBl sich auBer- 60 
dem leicht durch Destination wiedergewinnen und kann bei 
dcr Herstellung von Trimethylolalkanen wiederverwendet 
werden. Dies stcllt cincn wcitcrcn Gcsichtspunkt dcr Erfin- 
dung dar. 

Gegen stand der Erfindung ist somit: $5 

(1) ein Verfahren zur Herstellung eines Trimethylolal- 
kans, umfassend die Umsetzung eines n-Alkanals mit 



geben: 



(1) Aldolkondensationsreaktion: 

CH 3 CH 2 CH 2 CHO + 2 HCHO — 
CH 3 CH 2 C(CH 2 OH) 2 CHO. 

(2) Gekreuzte Cannizzaroreaktion: 

CH 3 CH 2 C(CH20H) 2 CHO + HCHO + N(C 2 H 5 ) 3 + H 2 0 
— CH 3 CH 2 C(CH 2 OH) 3 + HCOO-N + H(C 2 H 5 )3. 

(3) Thermische Zersetzung des Seizes des tertiaren 
Amins mit Ameisensaure; 

HCOO-N + H(C 2 H 5 ) 3 — m(H 2 + COJ + n(H 2 0 + CO) + 
N(C 2 H 5 ) 3 , 

wobei m und n 0 bis 1 sind und m + n = 1. 

Die Aldolkondensationsreaktion und die gekreuzte Can- 
nizzarorcaktion werden nun bcschricbcn. 

Bcispiclc fiir das crfindungsgcmaB vcrwcndctc n-Alkanal 
sind u. a. Propanal, n-Butanal, n-Pentanal, 3-Methylbutanal, 
n-IIexanal, 3-Methylpentanal, n-IIeptanal, 4-Methylhexanal 
und n-Octanal. 

Eine waBrige Tx>sung, die 5 bis 50 Gew.-% Formaldehyd 
enthalt, wird erfindungsgemaB gewohnlich als Formaldehyd 
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verwendet. Vorzugsweise werden 5 bis 50 Gew.-% Formalin 
(d. h. eine waBrige Formaldehydiosung) mit einem Metha- 
nolgehalt von 1 Gew.-% oder weniger verwendet. 

Beispiele bevorzugter erfindungsgemaBer tertiarer Amine 
sind u. a. aliphalische tertiare Monoamine* wie Trimelhyla- 
uun, TrieLhylamin, Tri(n-propyl)amin, Triisopropylainin, 
Tri(nbutyl)amin, Triisobutylamin, Dicthylmcthylamin, Di- 
mcthylcthylamin, Dimethyl- n-propylamin, Dimcthylisopro- 
pylamin, Dimethyl-n-butylamin und Dimethylisobutylamin; 



mit dem Trimethylolalkan umgesetzt, was die Herstellung 
eines Trimethylolalkanformiates bewirkt und die Trimethy- 
lolalkan-Ausbeute verringern kann. 

Wird das Reaktionsgemisch unter erhohtem Druck er- 
hitzt, kann das Salz des tertiare n Ainins mil Ameisensaure 
leichter und wirkungsvoiler zersetzl werden. 

Das Reaktionsgemisch wind ohnc Vcrwcndung cincs 
Edelmetallkatalysators untcr cincm Druck von 4,9 MPa 
(50 kgf/cm 2 ) oder weniger, und vorzugsweise 2,9 bis 



aliphatische tertiare Diamine, wie Triethylendiamin, 10 4,9 MPa (30 bis 50 kgf/cm 2 ), bei 190 bis 300°C, und vor- 

N,NJ^JST-Tetramethylethylendiamin und N'N^N'^-Tetra- zugsweise 200 bis 280°C erhitzt. Liegt die Temperatur unter 

methyH,3-propandiamin; und stickstoffheterozyklische diesem Bereich, lassen sich die thermische Dissoziation des 

tertiare Amine, wie N-Methylmorpholin, N-Ethylmorpho- Salzes des tertiaren Amins und Ameisensaure und die Zer- 

lin, N-Methylpiperidin und N-Ethylpiperidin. Man kann ei- setzung der Ameisensaure schwerlich vollenden. Bei einer 

nes oder eine Kombination aus zwei oder mehreren dieser 15 Temperatur oberhalb des Bereiches kann sich das Trimethy- 

tertiaren Amine verwenden. Aus Griinden der Wiederge- lolalkan zerselzen. 

winnung und Wicdcrvcrwcndung fiir das Rcaktionssystcm Die Zcrsctzung des Salzes des tertiaren Amins mit der 

wird besonders bevorzugt TYicthylamin als tcrtiarcs Amin Ameisensaure laBt sich leichter und wirkungsvoiler bewerk- 

verwendet. stelligen, wenn das Reaktionsgemisch in Gegenwart eines 

Das Molverhaltnis des zu verwendenden Formaldehyds 20 Edelmetallkatalysators erhitzt wird. 

betragt vorzugsweise 3 bis 4 Mol, starker bevorzugt 3,2 bis Beispiele fur den Edelmetallkatalysator sind u. a. ein Ru- 

3,6 Mol, pro 1 Mol n-Alkanal. Das Molverhaltnis des zu theniurnkatalysator, ein Rhodiumkatalysator, ein Palladium- 

verwendenden tertiaren Amins betragt vorzugsweise 1 bis 2 katalysator, ein Osmiumkatalysator, ein Yttriurnkatalysator 

Mol, starker bevorzugt 1,1 bis 1,5 Mol, pro 1 Mol n-Alka- und ein PI atin katalysator, von denen der Palladiumkatalysa- 

nal. Ubersteigt das Molverhaltnis von Forrnaldehyd den 25 tor bevorzugt ist Ersatzweise kann man auch einen Edeune- 

vorgenannten Bereich, wird die Wiedergewinnung des ter- tallkatalysator verwenden, der durch Modifizieren eines die- 

tiaren Amins schwierig. Obersteigl zudem das Molverhalt- ser Edelmelalikatalysaloren mil einem Gruppe-14-Elemenl 

nis des tertiaren Amis den vorgenannten Bereich, ist die Dei- des Periodensyslems erhalten wird. Insbesondere wird ein 

mcthylolalkan-Ausbcutc nicht langcr verbesscrt. Die Kostcn mit Blci modifizicrtcr Edelmetallkatalysator bevorzugt. 

der zurNeutralisierung erforderlichen Saure steigen und die 30 Man kann auch eine Kombination von zwei oder mehr die- 



Wiedergewinnung des tertiaren Amins dauert langen 

Die Menge des zu verwendenden Wassers ist 200 bis 
600 Gew.-%, vorzugsweise 250 bis 500 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge von n-Alkanal, Forrnaldehyd und ter- 
tiarem Amin. 

Die Aldolkondensationsreaktion erfolgt bei -5 bis 90°C 
und vorzugsweise 10 bis 60°C. Bei einer Temperatur unter 
-5°C ist die Reaktionsgeschwindigkeit sehr niedrig, und bei 
einer Temperatur ubcr 90°C cntstcht leicht ein Ncbcnpro- 
dukt. 

Die gekreuzte Cannizzaroreaktion erfolgt bei 20 bis 90°C 
und starker bevorzugt 40 bis 80°C. Bei einer Temperatur un- 
ter 20°C dauert die XJmsetzung signifikant lange, und eine 
Temperatur uber 90°C fuhrt dazu, daB ein anderes Neben- 
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ser Edelmetallkatalysatoren verwenden. 

Gewohnlich wird ein Edelmetallkatalysator, der auf ei- 
nem Trager, wie Kohlenstoff, Aluminiumoxid und Silizium- 
dioxid, gehalten wird, in einer Menge von 0,5 bis 1 0 Gew.- 
% verwendet Der Katalysator kann pulverforrnig, komig 
oder pelletartig sein. Das Suspensionsverfahren oder das 
Feslbettverfahren wird fur die Hitzebehandlung in Gegen- 
wart des Edelmetallkatalysators eingesetzt. 

Die Menge des Edclmctallkatalysatorcs betragt 1 bis 
15Gcw.-% jc 100 Gcw.-% Ameiscnsaurckomponcntc 
(HCOOH) im Salz des tertiaren Amins mit Ameisensaure 
im Reaktionsgemisch nach Beendigung der Umsetzung. 

Wenn die Zersetzung des Salzes des tertiaren Amins mit 
Ameisensaure in Gegenwart eines Edelmetallkatalysators 



produkt als das Salz des tertiaren Amins mit Ameisensaure 45 erfolgt, dann wird die Umsetzung unter Atmospharendruck 



en ts tent. 

ErfindungsgemaB erfolgen die Aldolkondensationsreak- 
tion und die gekreuzte Cannizzaroreaktion nacheinander. 
Daher wird die Temperatur starker bevorzugt zuerst auf 10 
bis 40°C eingestellt, so daB vorwiegend die Aldolkondensa- 50 
tionsreaktion erfolgt, und dann auf 40 bis 80°C, so daB vor- 
wiegend die gekreuzte Cannizzaroreaktion erfolgt 

Nach Beenden der Aldolkondensationsreaktion und der 
gekreuzten Cannizzaroreaktion wird das entstandene Reak- 
tionsgemisch erhitzt, so daB ,das Salz des tertiaren Amins 
mit Ameisensaure als Nebenprodukt in Wasserstoff und 
Kohlendioxid und/oder Wasser und Kohlenmonoxid und 
das tertiare Amin zersetzt werden kann. 

Das Reaktionsgemisch kann als solches erhitzt werden 
oder nach dem Entfemen des Wassers dam us. 

Wenn ein Teil des Wassers aus dein Reaktionsgemisch 
entfernt wird, dann betragt der Wasscrgchalt in cincm durch 
Teil entfernen des Wassers crhaltcncn Riickstand mindc- 
stens 20 Gew.-Teile oder mehr, vorzugsweise 30 Gew.-Teile 
oder mehr, auf 100 Gew.-Teile Riickstand. Wenn der Was- 
sergehalt im Ruckstand unter diesem Bereich liegt, dann 
wird die Ameisensaure, die durch thermische Dissoziation 
des Salzes des tertiaren Amins mit Ameisensaure entsteht, 
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oder einem erhohten Druck von 1 ,96 MPa (20 kgf/cm 2 ) oder 
weniger, vorzugsweise 0,49 bis 1,47 MPa (5 bis 
15 kgfiem 2 ), bei 50 bis 200°C, und vorzugsweise 70 bis 
170°Qdurchgefuhrt. 

Das durch Zersetzung des Salzes des tertiaren Ainins mit 
Ameisensaure hergestellte tertiare Amin laBt sich einfach 
aus dem Reaktionssystem abdestillieren und wiedergewin- 
nen. Das so gewonnene tertiare Amin kann fur die erfin- 
dungsgemaBe Herstellung von Trimethylolalkanen wieder- 
verwendet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erfolgt als Batch verfah- 
ren oder kontinuierliches Verfahren. Nachstehend wird eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung beschrieben, 
die das Batch- Verfahren einsetzt 

Ein in einen Reaklor vorgelegles Geniisch aus Forrnalde- 
hyd (3,2 bis 3,6 Mol pro 1 Mol n-Alkanal) und Wasser (250 
bis 500 Gcw.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an n-Alka- 
nal, Forrnaldehyd und tcrtiarcm Amin) wird bei 10 bis 40°C 
gehalten, und es werden n-Alkanal und tertiares Amin (1 bis 
2 Mol pro 1 Mol n-Alkanal) wahrend 1 bis 3 StcL in den Re- 
aktor gespeist. AnschlieBend wird der Inhalt des Reaktors 1 
bis 3 Std. bei 40 bis 60°C gehalten, um die Aldolkondensa- 
tionsreaktion zu beenden, und dann 1 bis 2 Std. bei 60 bis 
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80°C, urn die gekreuzte Cannizzaroreaktion zu beenden. 

Nach Beendigung dieser Reaktionen, wird das Reaktions- 
gemisch 1 bis 4 Std. bei 60 bis 80°C mit einem Kupferoxid- 
Katalysator behandelt, wobei notigenfaUs tertiares Amin zu- 
gefiihrt wird, so daB uberschussiges Formaldehyd in Metha- 
nol und ein Salz des tertiaren Ainins mil Ameisensaure uin- 
gcwandcli wcrdcn kann. Die Mcngc des Kupfcroxid-Kata- 
lysators bctragt 0,5 bis 5 Gcw.-%. und vorzugs weise 1 bis 
3 Gew.-%, des Reaktionsgemisches. Nach Behandlung mit 



Dann werden 675 g Wasser bei 80°C unter vermindertem 
Druck von 33,32 kPa (250 mm Hg) abdestilliert. Der so er- 
haltene Riickstand wird 2 Std. bei 240°C unter einem Druck 
von 3,4 bis 3,9 MPa (35 bis 40kgf/cni 2 ) erhitzt. Das im 
RiicksLand enthaltene Saiz von Triethylainin mit Ameisen- 
saure wird so in Triethyiamin und WasserstolT-Kohiendi- 
oxid, Wasser und Kohlenmonoxid zcrsctzt. Wasser und Trie- 
thyiamin wcrdcn durch Destination gewonnen, und Wasscr- 
stoff- Kohlendioxid und Kohlenmonoxid werden aus dem 



dem Kupferoxidkatalysator wird uberschussiges tertiares 10 Reaktionssystem beseitigt. A ufdiese Weise werden 328,7 g 



Amin mit Ameisensaure neutralisiert, und Methanol und 
Wasser werden aus dem Reaktionsgemisch unter verminder- 
tem Druck abdestilliert. 

Das Reaktionsgemisch wird ohne Verwendung eines 
Edelmetallkatalysators bei 190 bis 300°C unter einem 15 
Druck von 4,9 MPa (50 kgf/cm 2 ) oder weniger erhitzt, so 
daB das Saiz des tertiaren Amins mil Ameisensaure in Was- 
scrstofif und Kohlendioxid und/odcr Wasser und Kohlcn- 
monoxid und das tertiare Amin zersetzt werden kann. Das 
erhaltene tertiare Amin wird abdestilliert und als azeotropes 20 
Gemisch mit Wasser wiedergewonnen. 

Das Reaktionsgemisch wird bei Verwendung eines Edel- 
metallkatalysators nach dessen Zugabe auf 50 bis 200°C un- 
ter Aunospharendruck oder einem erhohtem Druck von 1 ,96 
MPa (20 kgf/cm 2 ) oder weniger erhitzt, so daB das im Reak- 
tionsgemisch enthaltene Salz des tertiaren Amins mit Amei- 
sensaure in WasserstoCT und Kohlendioxid und/oder Wasser 
und Kohlenmonoxid und ein tertiares Amin zersetzt werden 
kann. Das erhaltene tertiare Amin wird abdestilliert und als 
azeotropes Gemisch mit Wasser wiedergewonnen. 

Das wiedergewonnene Gemisch aus tertiarem Amin und 
Wasser wird fur die Ilerstellung von Trimethylolalkan wie- 
derverwendet. 

Aus dem Riickstand, aus dem in der vorstehend genann- 
ten Weise das tertiare Amin abdestilliert wurde, laBt sich 
hochwertiges Trimethylolalkan leicht z. B. durch Destina- 
tion gewinnen. 

Nachstehend werden bevorzugte Ausfuhrungsformen der 
Erfindung bcschricbcn, die die Erfindung nicht cinschran- 
ken, sondcrn lcdiglich vcranschaulichcn. 40 
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Beispiel 1 

Ein mit einem Thermometer, RuckfluBkuhler, Ruhrwerk 



(3,25 Mol) Triethyiamin als Gemisch mit 2223 g Wasser ge- 
wonnen. Es werden ebenfalls 337,5 g Riickstand erhalten, 
der weder Ameisensaure nocb ein Formiat von Trimethylol- 
propan enthalt. Aus dem so erhaltenen Riickstand werden 
285,2 g (2,13 Mol) Trimethylolpropan durch Destination 
unter einem venninderten Druck von 0,4 kPa (3 mm Hg) er- 
halten. Die Ausbcutc, bezogen auf n-Butanal, bctragt 85%. 

Beispiel 2 

Aus dem in Beispiel 1 gewonnenen Gemisch aus Triethy- 
iamin und Wasser wird das Triethyiamin bei 40°C abge- 
trennt. Durch Verwendung von 140,6 g (1 ,39 Mol) des abge- 
trennten Triethyiamin s wird Trimethylolpropan auf die glei- 
che Weise wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, wobei 
der MaBstab der Umsetzung jedoch nur halb so gro8 ist. 
Demzufolge werden 140,7 g (1,05 Mol) Trimethylolpropan 
gewonnen. Die Ausbeute, bezogen auf n-Butanal, belragt 
84%. Der nach dem Abdcstillicrcn als azeotropes Gemisch 
mit Wasser erhaltene Ruckstand enthalt weder Ameisen- 
saure noch das Formiat von Trimethylolpropan. 

Vergleichsbeispiel 

Aus 4388 g eines auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 
erhaltenen Reaktionsgemisches mit einem eingestellten pH- 
Wert von 5 werden 18 g Methanol und 375 g Wasser bei 
60°C unter einem venninderten Druck von 18.66 kPa 
(140 mm Hg) abdestilliert. AnschlicBcnd wcrdcn 828 g 
Wasser bei 80°C unter cincm vermindertem Druck von 
33,32 kPa (250 mm Hg) abdestilliert, und bei 50°C unter ei- 
nem vermindertem Druck von 7,33 kPa (55 mm Hg) werden 
2301 g Wasser, 71 g (0,70 Mol) Triethyiamin und 364 g 
(2,47 Mol) des Salzes von Triethyiamin mit Ameisensaure 



und Tropftrichter ausgerusteter Reaktor mit einer Kapazitat 45 abdestilliert. Aus 429 g des so erhaltenen Riickstandes, der 

von 5 1 wird mit 3539,3 g einer 7%igen waBrigen Formalde- 266 g (1,98 Mol) Trimethylolpropan (mit einer Ausbeute, 

hydlosung (mit 8,25 Mol Formaldehyd) beschickt. bezogen auf n-Butanal, von 73%), 110 g Formiat von Tri- 

Wahrend die Innentemperatur des Reaktors auf 20°C ge- methylolpropan (einschlieBlich 104 g (0,64 Mol) Monoe- 

haiten- wird, werden 180,3 g (2,50 Mol) n-Butanai und ster, 6 g (0,03 Mol) Diester und eine Spurenmenge Triester) 

281,1 g (2,78 Mol) Triethyiamin uber 1,5 Std. tropfenweise 50 und 52 g (0,35 Mol) des Salzes des TViemylamins mit Amei- 

unter Riihren aus gesonderten Tropftrichtem zugegeben. sensaure enthalt, werden 150 g des Formiates von Irimethy- 

AnschlieBend wird die Temperatur auf 40°C erhoht, und lolpropan (einschlieBlich 133 g (0,82 Mol) Monoester, 8 g 

man laBt die Umsetzung 1,5 Std. weiterlaufen. Dann wird (0,04 Mol) Diester und eine Spurenmenge Triester) und 

die Temperatur auf 60°C erhoht, man laBt die Umsetzung 1 246 g (1,83 Mol) Trimethylolpropan durch Destination un- 

Std. weiterlaufen, die Temperatur wird wiederum auf 80°C 55 ter einem venninderten Druck von 0,4 kPa (3 mm Tig) erhal- 



erhoht, und man laBt die Umsetzung noch 1 Stunde weiter- 
laufen. 

Nach Beendigung der Reaktion werden 90 g eines Kup- 
feroxidkatalysators zugegeben, und 49,5 g (0,49 Mol) Irie- 
thylamin werden zudem zum Reaktionsgemisch gegeben. 
Das entstandene Gemisch wird 2 Std. bei 70°C geruhrt, wo- 
durch uberschussiges Formaldehyd behandelt wird. Das ent- 
standene Reaktionsgemisch wird zur Kntfcrnung des Kup- 
feroxidkatalysators filtriert, und durch Zugabe von 13,0 g 



ten. Die Ausbeute, bezogen auf n-Butanal, betragt 68%. 
Beispiel 3 

60 Ein auf pH-Wert 5 eingestelltes Reaktionsgemisch wird 
auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben erhalten. 
Aus 4388,2 g des so erhaltenen Reaktionsgemisches wcrdcn 
17,7 g Methanol und 350 g Wasser unter cincm vcrrnindcr- 
ten Druck von 18,66 kPa (140 mm Hg) abdestilliert, und an- 



Ameisensaure auf pll-Wert 5 eingestellt Aus 4063 g des 65 schlieBend werden 740 g Wasser unter einem venninderten 
entstandenen Gemisches mit eingestelltem pH-Wert werden Druck von 33,32 kPa (250 mm Hg) abdestilliert. Zu dem so 
16,4 g Methanol und 335 g Wasser bei 60°C unter vermin- erhaltenen Ruckstand werden 800 g 5% Palladium/Kohle- 
dertem Druck von 18,66 kPa (140 mm Hg) abdestilliert. Pulver (mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 50%) zugege- 
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ben, und der entstandene Ruckstand wind 2 Std. bei 140°C 
unter einem Druck von 0,98 MPa (10 kgf/cm 2 ) erhitzt. Das 
ira Ruckstand enthaltene Salz von Triethylamin mit Amei- 
sensaure wird so zersetzt, und WasserstofF und Kohlendi- 
oxid werden aus dein System entfemt. Dann wird das 5% 5 
Palladium/Kohle-Pulver abfiltriert. Aus dem so gewonne- 
ncn Filtrat werden Triethylamin und Wasscr als azcotropes 
Gcmisch unter Atmospharcndruck abdcstiUicrt, woraufhin 
ein Gemisch aus 355 g (3,51 Mol) Triethylamin und 2800 g 
Wasser gewonnen wird. AnschlieBend werden aus 364,5 g i° 
des Ruckstandes 304 g (2,27 Mol) Trimethylolpropan durch 
Destination unter einem verminderten Druck von 0,4 kPa 
(3 mm Hg) erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf n-Butanal, 
betragt 84%. Der nacb Destination von Triethylamin als 
azeo tropes Gemisch mit Wasser erhaltene Ruckstand enthalt 15 
weder Aineisensaure noch das Formiat von Trimethylolpro- 
pan. 

Beispiel 4 

20 

Das in Beispiel 3 erhaltene Gemisch aus Triemylamin 
und Wasser wird bei 40°C getrennt, wobei 151,8 g (1,50 
Mol) Triethylamin aus dem Gemisch abgetrennt werden. 
Durch Verwendung des so abgetrennten Triethylamins wird 
Trimethylolpropan auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 25 
beschrieben hergesteUt, wobei der MaBstab der Umset2ung 
jedoch nur halb so groB ist. Dabei werden 150 g (1,12 Mol) 
Trimethylolpropan erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf n- 
Butanal, betragt 83%. Der durch Destination von Iricthyla- 
min als azeotropes Gemisch mit Wasser erhaltene Ruck- 30 
stand enthalt weder Ameisensaure noch das Formiat von 
Trimethylolpropan. 

Beispiel 5 

35 

Trimethylolpropan wird auf die gleiche Weise wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben hergesteUt, ausgenomrnen, daB 193, 1 g 
( 1 ,49 Mol) NJSfJTJ^T-TeLrdmelhyl- 1 ,3-propandiamin an- 
stcllc von Triethylamin verwendet werden. Als Ergcbnis 
wird ein Gemisch erhalten, das 192 g (1,48 Mol) NJSI^T^- 40 
Tetramethyl-l,3-propanalamin und 210 g Wasser enthalt, 
und es werden 228 g (1,70 Mol) Trimethylolpropan gewon- 
nen. Die Ausbeute, bezogen auf n-Butanal, betragt 63%. 
Der nach Destination von NJ^J^J^-Tetramethyl-l,3-pro- 
pandiamin als Gemisch mit Wasser erhaltene Ruckstand 45 
enthalt weder Ameisensaure noch das Formiat von Trime- 
thylolpropan. 

Beispiel 6 

50 

Unter Verwendung des in Beispiel 5 erhaltenen Gemi- 
sches aus N.N^'^-Tetramethyl-l^-propandiamin und 
Wasser wird Trimethylolpropan auf die gleiche Weise wie in 
Beispiel 5 beschrieben hergestellt, wobei der MaBstab der 
Umsetzung jedoch nur halb so^groB ist. Als Ergebnis werden 55 
11 5 g (0,86 Mol) Trimethylolpropan erhalten. Die Aus- 
beute, bezogen auf n-Butanal, betragt 64%. Der nach Destil- 
lation von N^J J^'^T-Tetramethyl- 1 ,3-propandiamin als Ge- 
misch mit Wasser erhaltene Ruckstand enthalt weder Amei- 
sensaure noch das Formiat von Irimethyiolpropan. 60 

GeinaB dem erfindungsgeinaBen Verfahren zur Herslel- 
lung von jrimcthylolalkan laBt sich cin hochwertiges Tri- 
mcthylolalkan einfach und effizient in hohcr Ausbeute hcr- 
steUen, da das als Nebenprodukt entstandene Salz des tertia- 
ren Amins mit Ameisensaure zersetzt wird, und die Trime- 65 
thylolalkan-Ausbeute nicht durch Bildung des Formiates 
von Trimethylolalkan gemindert wird. Vorteilhafterweise 
laBt sich auch das tertiare Amin wiedergewinnen und bei der 
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Herstellung des Trimethylolalkans wiederverwenden. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur HersteUung von Trimethy- 
lolalkan ist somit ein sehr geeignetes mdustrieverfahren mit 
erheblichen Vorteilen gegeniiber den herkdmmlichen Tech- 
niken . 

Patcntanspruchc 

1 . Verfahren zur HersteUung eines Trimethylolalkans, 
umfassend das Umsetzen eines n-Alkanals mit Formal- 
dehyd in Gegenwart von tertiarem Amin und Wasser, 
und Erhitzen des nach der Umsetzung erhaltenen Reak- 
tionsgemisches, so daB ein als Nebenprodukt erzeugtes 
Salz des tertiaren Amins mit Ameisensaure in Wasser- 
stoff und Kohlendioxid und/oder Wasser und Kohlen- 
rnonoxid und ein lertiares Amin zersetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Erhitzen des 
nach der Umsetzung erhaltenen Rcaktionsgcmischcs 
unter erhohtem Druck erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Erhitzen des 
nach der Umsetzung erhaltenen Reaktionsgemisches 
unter einem erhohtem Druck von 4,9 MPa oder weni- 
ger erfolgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei das Erfnt- 
zen des nach der Umsetzung erhaltenen Reaktionsge- 
misches bei 190 bis 300°C erfolgt: 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei 
das Erhitzen des nach der Umsetzung erhaltenen Reak- 
tionsgemisches nach dem Entfcrocn eines Toils des 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei 
das Erhitzen des nach der Umsetzung erhaltenen Reak- 
tionsgemisches in Gegenwart eines Edelmetallkataly- 
sators erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei der EdelmetaU- 
katalysator ein Palladiumkatalysator ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Erhit- 
zen des nach der Umsetzung erhaltenen Reaktionsge- 
misches unter Atmospharcndruck oder einem crhohtcn 
Druck von 1 ,96 MPa oder weniger bei 50 bis 200°C er- 
folgt 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei 
das tertiare Amin Triethylamin ist 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wo- 
bei das durch Zersetzen des Salzes des tertiaren Amins 
mit Ameisensaure erzeugte tertiare Amin zur Wieder- 
verwendung bei der HersteUung von Trimethylolalkan 
aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert wird. 
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